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(57) Abstract: Fluid composition containing ion exchange copolymer which is perfhiorated witfi functional groups -SO3M, M-hy- 
drogen ions or ions of aUcaline m^als (EM higher than 900) and a polar organic solvent or a mixture of a polar organic solvent and 
a non polar solvent and, as perfiuorated ion exchange copolymer, the composition contains a perfluorated ion exchange copolymer 
having a crystallinity grade from 2 to 10 % and a ratio between the density of the indicated ion exchange copolymer and the den- 
sity of the original perfluorated copolymer in non ionic form between 0.9 and 0.97. The proportion of the components is in % by 
weight perfluorated ion exchange copolymer 1-35; polar organic solvent or mixture of polar organic solvent with non polar solvent 
65-99. Such compositions are used in the production and repair of ion exdiange membranes (lEM) which are used in the flllfaliw<* 
electrolysis with chloiine or in the water electrolysis in fuel/gas separation cells. 

(57) Resumen: Composicion fluida que contiene copollmero de intercambio i6nico perfluorado con grupos fimcionales -SO3M, 
iones de M-hidn5geno o iones de metales alcalinos (EM mayor de 900) y un disolvente oiganico polar o una mezcla de un disolvente 
oiganico polar y un disolvente no polar y, como copoliimero de intercambio idnico perfluorado, la composicion contiene im copolf- 
mero de intercambio i6nico perfluorado con un grado de cristalinidad del 2 al 10 % y ima relacidn entre la d^isidad del copolunero 
de intercambio ionico indicado y la densidad del copolunero perfluorado original forma no idnica de 0,90-0,97. La relacidn de 
los componentes es, en % en masa: copolunero de intercambio idnico perfluorado 1-35, disolvente organico polar o mezcla de di- 
solvente organico polar con disolvente no polar 65-99. Tales composiciones se usan en la produccidn y reparacidn de membranas 
de intocambio ionico (lEM). que se usan en la electrolisis alcalina con cl<Ht> o en la electrolisis acuosa en celdas de sq>aracidn de 
combustible y gas. 
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COMPOSICION FLUI DA ADECUADA PARA LA PRODUCCION Y 
REPARACIO N DE MEMBRAKAS DE INTERCAMBIO lONICO 

ORJETO DE lA IMVEWCION 

5 

La invencion se reflere a una compos ici6n liguida 
(fluida) basada en un copoliiaero de intercamblo ionico 
perfluorado con grupos funcionales -SO3M (M-H, Na, K o Li) 
y un disolvente orgSnico polar o una mezcla de disolvent:es 

10 orgSnicos. Tales compos iciones podrlan usarse para la 
produccion y reparacion de membranas de intercambio ionico 
(lEM) , que se usan en la electrolisis alcalina con cloro 
o en la electrolisis acuosa, en celdas de separacion de 
combustible y gas, y tambien para la impregnacion de 

15 diferentes sustratos, para la produccion de catalizadores 
superacidos para la slntiesis de compuest:os organicos, etc, 

AMTEGEDENTES DE LA INVENCION 

20 Ya se conocen (patente japonesa NS 13333.73, IPC 25(1) 

C122.2, publicada el 26, 04.73) soluciones que contienen un 
copolimero perfluorado de intercambio idnico con grupos 
funcionales -SO3M, M-hidrogeno, amina monobasica, Stomos de 
metales alcalinos y un disolvente organico polar. La 

25 composicion contiene un copolimero hidrolizado de 
tetraf luoroetileno (TFE) con eter vinllico que contiene 
azufre (SVE) como copolimero de intercambio i6nico 
perfluorado, que puede ser, por ejemplo, el siguiente: 

CF2-CF-0-CFr<:F-0-CF3-CF2-SChF 

30 1 

CF3 

o el copolimero de tetraf luoroetileno con 6ter vinllico cpie 
contiene azufre con la siguiente formula: 
3 5 CF2=CF-0-CF2-CF2-S02F 
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con una masa equivalente (EM) de 400-1000. 
Como disolvente organico polar, la composlcidn 
contiene un disolvente que se elige entre el grupo de 
alcoholes alifSticos con un ntimero de atomos de carbono no 
5 mayor de 4 (metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, n- 
iso- y terc-butanol) , f luoroalcoholes H (CF2) 4CH2OH, amidas 
sustituidas (dimetilf ormamida, dimetilacetamida, etc.) , 
cellosolve, acetona y otros. 

La composicion se obtiene mezclando el copolimero con 
10 el disolvente mientras que se calienta a 22-1702C y se 
remueve. (En la patente japonesa Ns 13333/7 no se presentan 
detalles del proceso tales como la duracion, la posibilidad 
de concentracion etc.). Cuando los componentes se mezclan, 
se obtiene una composicion que contiene de un 0,09 a un 30% 
15 en masa de copolimero. A partir de esta composicidn se 
podrian obtener lEM usadas en electr61isis y filtros de 
baterias separadoras mediante rociado o impregnacidn. El 
contenido del copolimero en la composicion depende 
apreciablemente de la EM del copolimero usado. Cuando se 
20 usa un copolimero con un valor de EM de 400-860, puede 
obtenerse una composicion con un 3 0% en masa de copolimero, 
y usando un copolimero con una EM de 860-1000 puede 
obtenerse una composicion con un 0,5-1% en masa. 

Las desventajas de la composicion fluida descrita son 
25 las siguientes: 

1. Cuando se usan copolimeros de intercambio ionico con 
va lores de EM bajos (no mayor es de 1000) para la 
composicidn, las peliculas obtenidas (membranas) no 
son suf icientemente fuertes, especialmente a altas 
30 temperaturas . Asi pues, las lEM producidas a partir 

de tales composiciones no pueden funcionar durante un 
largo periodo en las celdas de combustible (FC) , en 
la electrdlisis acuosa ni en la electrolisis alcalina 
con cloro. Ademas, las lEM producidas a partir de un 
35 copolimero con EM < 1000, aunque se hayan producido 
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mediante impregnacldn , no son adecuadas para la 
hidr61isis alcalina con cloro a causa de su baja 
selec-bividad y alta permeabilidad de gases. 
2. Los bajos contienidos de copolimero (0,54-1)% cuando 
5 se usa un copolimero con una EM comparativamente baja 

(860-100) debidos al pequeno espesor (5-6 mkm) de la 
pelicula despues de que la composicidn se haya 
aplicado de una vez sobre la base. De est:a forma, 
serla necesaria la aplicacion de mas de 25-30 con la 

10 eliminacion obligatoria del disolvente y la siguiente 

aglomeracidn para producir la lEM que se usa 
normalmentie en la electr61isis y en las FC (150-200 
fMjsi de espesor) • Las composiciones que contiienen 
copolimeros con bajos valores de EM (menores de 860) 

15 podrian usarse para producir lEM en forma de 

pellculas o fibras a causa de su baja resist:encia, 
aunque el contenido de copolimero serla mayor de un 
30% en masa. 

Tambien se conoce una compos icion polimerica que 
20 contiene un pollmero perfluorado con secciones que pueden 
convertirse en grupos de intercambio ionico y un disolvente 
(patente de la URSS Ns 1769760, IPC C 08 L 27/12, publicada 
el 15.10.92). Como pollmero perfluorado, la composicion 
contiene de un 0,3 a un 13,9% en masa de copolimero de 
25 tetraf luoroetileno y monomeros elegidos entre el grupo que 
contiene: 

CF2=CF-0-CF2-CF2-S02F (I) y 

CF2=CF-0-CF2-CF2-COOCH3 (II) - 

La EM del copolimero (I) de tetraf luoroetileno y 
30 mon6mero es de 850 a 1160 y la EM del copolimero (II) de 
tetraf luoroetileno y monomero es de 755 y 847, es decir, 
la EM del copolimero que se usa en la composicidn es de 755 
a 1160. Como disolvente, la composicidn contiene un 99,7- 
86,2% en masa de 1, 2-dibromotetraf luoroetano (DBTFE) . 
35 La composicion polimerica indicada se obtiene 
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inezclando el copollmero perfluorado en forma no Idnica (con 
grupos -SO2F o -COOCH3) con la primera porci6n del DBTFE en 
el molino de percusidn de muelas horizontales de 
laboratorio durant:e 12 horas . Despues se anade la parte 
5 restante de DBTFE y la mezcla remueve adicionalmente 
durante 3 horas. La composicidn obtenida es una dispersion 
del 0,3 al 13,8% de copolimero perfluorado en DBFTE. L.a lEM 
se produce a partir de la composicion aplicando la 
dispersion sobre una lamina de papel de aluminio y despues 

10 provocando la aglomeracion a 250-303 QC. La dispersion se 
aplica sobre la lamina 2-5 veces hasta que se consigue el 
espesor necesario de la pelicula. La pelicula obtenida se 
hidroliza mediante el uso de una soluci6n acuosa al 25% de 
hidrdxido s6dico, a 90SC, durante 16 horas, para convertir 

15 los grupos originales del copollmero perfluorado que no son 
de intercambio ionico en grupos de intercambio ionico. 
Despues, la pelicula hidrolizada se usa como una IBM en la 
cuba electrolltica para obtener cloro y ^Icalis. 

Las desventajas de la composicion posterior a la 

20 patente de la URSS NQ 1769760 son: 

1. La imposibilidad de obtener lEM directamente a partir 
de la composicion polimerica indicada, porque la 
composicion contiene el copollmero con grupos no 
idnicos y se requiere otra hidrolisis de las 

25 pellculas formadas para convertir estos grupos en 

grupos de intercambio ionico. 

2. La necesidad de usar altas temperaturas (de 
aproximadamente 250 a 300sc) cuando se obtienen las 
peliculas u otros artlculos, a causa de que la 

30 composicion polimerica es la dispersion del 

copollmero en el disolvente y se requieren altas 
temperaturas para la aglomeraci6n del copolimero • 

3. El campo limitado de aplicacion de la composicidn, a 
causa de que tal composici6n no puede usarse para 

35 impregnar mater iales sin resistencia termica y 
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quimicamente Inestables tales coiao papel, carbon, 
pollet:ileno y otros, usados como filtros en la 
industrla farmaceutica o en medicina, que no pueden 
soportar las altas temperaturas de aglomeracion y la 
5 hidrolisis mediante el use de una solucion al 25% de 

hidr6xido s6dico, a 90^0, durante 16 horas, 
necesarias para la conversion de los grupos no 
ionicos. 

Lo m^s parecido a la composicion reivindicada en 
10 cuanto a las propiedades esenciales, es una composici6n 
fluida de acuerdo con la patente de la URSS NS 1286108 
(IPC-^ COS J 3/02, publicada el 23.01.87), que contiene un 
copollmero de intercambio ionico perfluorado con grupos 
funcionales -SO3M, M-hidrogeno o iones de metales alcalinos 
15 (Na o K) , (EM 1050-1500) y un disolvente. Como copolimero 
de intercambio i6nico perfluorado, la composicion contiene, 
por ejemplo, tetraf luoroetileno hidrolizado y perfluoro 
(3 , 6-dioxi-4-metil-7-octensulf onilf luoruro) (TFE/PSEPVE) 
con una EM de 1050-1500. Como disolvente, la composicidn 
20 contiene agua o una mezcla de un 20 a un 80% en masa de 
agua y de un 80 a un 2 0% en masa de disolvente organico 
polar (metanol, etanol, n-butanol y otros) . En 100 ml de 
la composicion hay de 0,2 a 13 g de copollmero diluido. 
Tales composiciones se usan para la produccion y reparacion 
25 de las lEM que se usan en electrolisis . A partir de las 
composiciones indicadas pueden obtenerse lEM directamente, 
ya que la composicion contiene copollmero con grupos de 
intercambio ionico . 

Las desventajas de la composici6n de la patente de la 
30 URSS Nfi 1286108 son: 

1. Un campo limitado de la aplicacion de la composicidn 
relacionado con la baja resistencia de los articulos 
obtenidos a partir de la misma - pellculas o fibras, 
y EM comparativamente bajas del copolimero de 
35 intercambio ionico que se usa en la composicidn 
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(1050-1500) • De es^a forma, la resistiencla a la 
rot:ura de la pelicula producida a par'tir de la 
composicldn fluida basada en el copolimero con EM 
1100, formada a 1202C, es de 17,7 MPa (vease el 
5 ejemplo 3 en descripcion de la patent e de la URSS 

1286108) . Aungue esta resistencia se consiga mediante 
una inyeccion adicional de trietilf osf ato (110% de la 
masa polimerica) , se mantiene en la pelicula obtenida 
del copolimero. La baja resistencia de los articulos 

10 obtenidos - peliculas o fibras, no permite usarlos 

directamente como lEM (sin refuerzo adicional, por 
ejemplo, en las FC o como fibras de separaci6n de 
gas. El intervalo comparativamente estrecho de las EM 
del copolimero impide el uso de tales peliculas y 

15 fibras como membranas de distribuci6n de gas, ya que 

para un distribucidn eficaz, normalmente se rec[uiere 
un copolimero con EM > 1500. Ademas, tal composicldn 
no puede usarse para obtener detectores de humedad 
del aire ni detectores de hidrogeno para la 

20 deshidratacion de gases y algunas otras aplicaciones , 

ya que tambien se requiere un copolimero con EM > 
1500. 

2. La complicacion de la produccion de la composicion se 
relaciona con la necesidad de mezclar los componentes 

25 a altas temperaturas {170-250sc) bajo presion y 

calentamiento de larga duracion bajo las temperaturas 
mencionadas (3-18 horas) y la posterior destilacidn 
del disolvente. Probablemente , tal complicacidn de la 
producci6n esta condicionada por los copollmeros con 

30 alto grado de cristalinidad y densidad relacionada, 

que son poco solubles en disolventes organicos, 
cuanto m^s en agua, que se mantienen en la 
composicldn. La densidad relacionada del copolimero 
de intercambio ionico es la relacion de la densidad 

35 del copolimero de intercambio ionico y la densidad 
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del mismo copollmero no hidrolizado en forma no 
idnica sin grupos de intercambio i6nlco. Se sabe que, 
norma Imente, los copolimeros de tetraf luoroetileno 
con eter vinilico que contienen grupos perf luorosulf o 
5 (TFE/PSEPVE) , por ejemplo, la marca comercial Naf ion, 

Du Pont Company (ACS Symposium Perf luorinated lonomer 
Membranes, Lake Buena Vista, Florida, 1982, 18 0, pags 
217-248) tiene un alto grado de cristalinidad. Asi 
pues, cuando la EM del copollmero es de 1100, el 

10 grado de cristalinidad es del 12%, cuando la EM es de 

1200 el grado de cristalinidad es del 19% y cuando la 
EM es de 1400 el grado de cristalinidad es del 20%. 
Con respecto a la densidad del copollmero indicado en 
J. Appl. Polym, Sci., (v. 50, pags 1445-1452, 1993) 

15 y a los datos de los presentes solicitantes, por 

consiguiente, esta es de 0,993 y 0,995. 

DESCRIPCION DE LA IKVENCION 

20 El resultado tecnico, cuya obtencion se proporciona 

por la composicion reivindicada, es el intervalo de 
ampliacion de la aplicacion de los articulos (pellculas, 
fibras y otros) obtenidos a partir de la composicion. 
AdemSs, las propiedades y la composicion del copollmero de 

25 intercambio i6nico usado conduce a la reduccion de la 
d\iraci6n del proceso y a la reduccidn de la temperatura de 
produccldn de la composicion, lo que se debe a la 
simplif icaci6n del proceso de producci6n. 

30 El resultado tecnico indicado se consigue por la 

composicidn f luida que contiene copollmero de intercambio 
idnico perfluorado con grupos funcionales -SO3M, iones de 
M-hidrogeno o iones de metales alcalinos (EM mayor de 900) 
y un disolvente organico polar o una mezcla de un 

35 disolvente organico polar y un disolvente no polar, y como 
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copollmero de intercambio Idnico perfluorado^ la 
composicidn cont:iene un copolimero de intiercambio idnico 
perfluorado con un grado de cristalinidad del 2 al 10% y 
una relacion entre la densidad del copolimero de 
5 intercambio ionico indicado y la densidad del copolimero 
perfluorado original en forma no ionica de 0^90-0,97. La 
relacidn de los componentes es, en % en masa: 

Copolimero de intercambio ionico perfluorado 1-35 

Disolvente organico polar o 
10 mezcla de disolvente organico polar con disolvente 

no polar 65-99 

Como copolimero de intercambio idnico perfluorado, la 
composicidn fluida contiene un copolimero hidrolizado de 

15 tetraf luoroetileno con eter vinilico que contiene grupos 
perf luorosulf o con una EM de 1000-2600 o un copolimero 
hidrolizado de tetraf luoroetileno con 6ter vinilico que 
contiene grupos perf luorosulf o y un tercer comonomero 
elegido entre el grupo que incluye perf luoro-2-metilen-4- 

20 metil-1, 3-dioxalano y perf luoroalquil vinil eter (C1-C3 en 
alquilo) con una EM de 1000-2600. Como disolvente organico 
polar, la composicidn contiene uno o mas disolventes 
elegidos entre el grupo que incluye metanol, etanol, 
isopropanol , n-propanol , isobutanol , n-butanol , 

25 ciclohexanona, acetona, metiletilcetona, dimetilf ormamida, 
dimetilacetamida y dimetilsulf dxido, Como disolvente no 
polar, la composicidn contiene uno o mcis disolventes no 
polares elegidos entre el grupo que incluye 1,1,2- 
trif luoro-l,2-dicloroetano, l, l-dif luoro-1, 2-dicloroetano, 

3 0 1, 1,2-trif luorotricloroetano, 1, 1, 1-triclorobromoetano, 
1 , l-dif luoro-1 ,2,2 -tr icloroetano , pentano , hexano , heptano , 
benceno o toluol. 

La composicidn fluida contiene un disolvente organico 
polar y un disolvente organico no polar con una relacidn 

35 de masas, por consiguiente, de (1-10) :1. 
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Las inves1:igaciones realizadas por los autores de la 
invencidn demostiraron que el grado de cristalinidad del 
copollmero perfluorado de intercaiabio lonico hidrolizado 
con grupos funcionales -SO3M, M-H o metal alcalino, como se 

5 ha mostrado anter iormente , tiene una gran influencia sobre 
su solubilidad en el disolvente organico polar o en la 
laezcla de disolventes polares y no polares. Se observo que 
cuando el grado de cristalinidad del copollmero era del 2 
al 10%, la estructura del copollmero era optima para 

10 proporcionar la difusion necesaria del disolvente organico 
que promueve la erosion del copollmero. El aumento del 
grado de cristalinidad por encima del 10% ocasiona la 
imposibilidad de producir una composicidn de alta calidad 
y la reduccion del grado de cristalinidad a menos del 2% 

15 ocasiona al deterioro de las propiedades f isico-qulmicas 
de las pellculas, fibras y otros articulos basados en 
dichas composiciones. 

Usando un copollmero perfluorado de intercambio ionico 
con una densidad relacionada comparativamente baja (la 

20 relacidn de la densidad del copollmero en forma ionica y 
la densidad del mismo copollmero en la forma no ionica 
original) de 0,90-0,97, se promueve que sea posible la 
produccion de esta composicion. Se descubrio que cuando la 
densidad relacionada es manor de 0,90 y mayor de 0,97, no 

25 puede obtenerse una composicioii fluidai de f luorocopolimero 
de intercambio ionico hidrolizado con una EM de 1000-2600 
con el resultado tecnico requerido. La razon es c[ue cuando 
la densidad es mayor de 0,97, la difusi6n del disolvente 
se ve impedida y no puede generarse una solucidn estable 

30 del copollmero. Cuando la densidad relacionada es menor de 
0,90, se impide la obtencion del f luorocopolimero con el 
grado de cristalinidad requerido y, por consiguiente, no 
se proporciona la estructura optima necesaria del 
copollmero. A causa de algunas propiedades signif icativas 

35 de los articulos obtenidos a partir de tal composicion. 
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tales como la penaeabilidad de gas reguerida de las 
pellculas y fibras, es importante que est.a estructura 
proporclone la absorcidn y desorcldn del agua y de los 
disolventes orgdnicos. 
5 El uso de un copollmero perfluorado de intercambio 

ionico con un grado de cristalinidad del 2 al 10% y una 
relacion entre la densidad del copolimero de intercambio 
i6nico y la densidad del copollmero no hidrolizado original 
de 0,90 a 0,97 y, per consiguiente, con una estructura 

10 6ptiina que promueve la difusion del disolvente, ayuda a 
producir soluciones ( compos iciones) de los copolimeros con 
valores de EM de 1000-2600 y concentraciones del 1 al 35% 
en 3-4 horas sin usar altas temperaturas . No se requiere 
la destilacidn del disolvente. 

15 El grado de cristalinidad del copolimero perfluorado 

de intercambio ionico que se usa para la composicidn puede 
controlarse por las condiciones de la slntesis del 
copollmero original en forma no ionica, la inyeccion del 
tercer monomero en el copolimero o las condiciones de 

20 hidrolisis cuando el copollmero se convierte de no ionico 
a la forma de intercambio ionico. La densidad relacionada 
del f luorocopolimero que se usa para producir la 
composicion podria conseguirse de dos formas. La primera 
es regular la densidad del f luorocopolimero original 

25 ceuobiemdo las condiciones de su sintesis y usando el tercer 
mon6mero. La segunda forma es regular la densidad del 
f luorocopolimero cuando se convierte de una forma no ionica 
en una forma de intercambio idnico. 

Como copolimero de intercambio ionico perfluorado en 

30 la composicidn fluida reivindicada, se mantiene el 
copollmero de tetraf luoroetileno con eter vinllico que 
contiene grupos perf luorosulf o (TFE-SVE) . La EM del 
copollmero es de 1000 a 2600 y la formula const itucional 
es la siguiente: 
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KCF»^Fa)«KCFj^F)k- 

I 

O-CFa-CF-OCFrCFa-SQjM 
I 

CF3 

5 

m = 64,9-95,5% en moles 
n = 4,5-35,1 % en moles 
M = H, Na, K o Li • 

Como tercer comonomero de modificacion en el 
10 f luorocopollmero mencionado, podria usarse perfluoro-2- 
metilen-4-metil-l, 3-dioxolano, perf luoroalquil vinil eter 
(Ci-3 en alquilo) . En los siguientes ejemplos del 
procesamien^o de la invencion, se usaron los copolimeros, 
sin1:et:izados por los autores de la invencion, con las 
15 siguientes formulas constitucionales : 

RTM SPL-1 con EM 1000 -(CFi-CFiWCCFyCFV 

I 

O-CFrCF-O-CFrCFa-SOjNt 

I 

CF, 

20 aqui m = 84,3% en moles 
n = 15,7% en moles 
RTM SPL-2 con EM 2600 ^cFrCFaWCF^^F).- 

I 

O-CFa-CF-O-CFa-CFj-SOjH 

I 

CFj 



25 



aqui m — 95,5% en moles 

n = 4,5% en moles 
RTM SPIi-3 con EM 1100 O-CF3 
30 I 

-<CFr<:FaX.-(CFa-CF)b-(CF-CFaX- 
I 

O-CFrCF-O-Cfj-CFfSOiLi 
I 

CFj 



wo 01/07517 



PCT/ES99/00278 



10 



12 

aqui n - 85,5% en moles 
n = 13,1% en moles 
k = 2,4% en moles 

5 RTM SPL-4 con EM 1070 

O-CFj-CFi-CFj 

I 

-<CF».CFa).r(CFa-CF)t-(CF-CFaX- 
I 

O-CTi-CF-O-CFi-CFj-SOsK 

I 

CF3 

aqui m = 78,9% en moles 
n = 15,8% en moles 
k = 5,3% en moles 



15 



RTM SPL-5 con EM 1600 ^CFrCF,)^C¥^<n.' 



20 aqui m = 92,0% en moles 
n = 8 , 0% en moles 



I 

O-CFa-CF-O-CFa-CFa-SOjH 

I 

CFa 



RTM SPL-6 con EM 1200 

CFa- CF-CF» 

\ / 

25 O O 

V 

-(CF,-CFa)b,-(CF»CF)b-(C-CFaV 

I 

O-CFa-CF-O-CFa-CFa-SQjH 

I 

30 CF3 



aqui m = 78,5% en moles 
n = 13,1% en moles 
k = 8,4% en moles 



35 
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RTM SPL-7 con EM 1700 .(CFi-CF^MCFj-CFV 

O^j-CF-O-CFa-CFa-SOjU 

I 

CPs 

5 aqul m = 92,6% en moles 
n =s 7,4% en moles. 

La composicion liquida reivindicada se obtiene 
disolviendo el polvo del copolimero perfluorado de 

10 intercambio ionico en un solo disolvente o en varios 
disolventes organicos polares o en una mezcla de un solo 
disolvente o de varios disolventes polares con un 
disolvente (disolventes) organico(s) no polar (es) bajo 
agitacidn. La temperatura de disolucion estd en el 

15 intervale de 20 a 902c y se determina por la composici6n 
Y la EM del copolimero, asi como por la temperatura de 
ebullicidn de los disolventes usados. Los productos se 
obtuvieron a partir de la composicion mediante rociado o 
impregnacion bajo elevaciones de temperatura por etapas 

20 desde la temperatura ambiente hasta 40-802C, dependiendo 
del disolvente usado. Se obtuvo una fibra hueca de 
separacidn de gas mediante moldeo "en humedo" • 

Las propiedades del copolimero de fluor y las 
propiedades de las soluciones obtenidas a partir del mismo 

25 se determinaron de la siguiente forma: 

1. La composicion de copolimero de fluor se definio 
por espectroscopia IR usando un 
espectrof otdmetro Perkin-Elmer 1760. 

2. La EM del copolimero de fltior se defini6 
30 mediante RNS 17552-72. 

3 . El grado se obtuvo mediante un procedimiento 
radiografico usando una camara de dispersion de 
bajo angulo CRM-1 (KPM-1?) . 

4. La densidad de los copolimeros de fltior se 
35 defini6 mediante RNS 15139-69. 
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5, La vlscosidad de la composicion se definid 
mediante RNS 9070-75E, 

6. La resisliencia de las peliculas producldas a 
partir del copollmero se defini6 medlant:e RNS 

5 14236-81. 

REALI2ACIQN PREFEREMTE DE I,A XNVENCTQN 

A continuacion se proporcionan ejemplos que ilustran 
10 la presence invencion. 
Ejemplo 1 

Se uso un copollmero perf luorado de intercaiabio ionico 
TFA con eter vinllico que contenia grupos de 
perf luoroazufre, SPL-2, con un grado de cristalinidad del 
15 10% y una EM de 3600, con grupos de intercambio i6nico en 
forma de -SO3H y una relacion de densidades de copollmero 
hidrolizado indicado y fuente de copollmero no hidrolizado 
(densidad relativa) de 0,97, para obtener la composici6n 
llguida. 

20 Se introducen 4 g del copollmero indicado, SPL-2 , en 

polvo, con un tamano de partlculas de 500-600 /im, y 196 g 
de disolvente organico polar - alcohol isopropilico (iso- 
propanol) en un matraz de vidrio de fondo redondo con un 
volumen de 500 ml, que dispone de un mezclador de helice, 

25 un 'termdmet:ro y un refrigerador invert ido. Despues, se 
activa el mezclador y la solucion se calienta hasta 80ac 
y se mantiiene en mezcla bajo esta temperatura durante 4 
horas. Despues el matraz se enfria y la composici6n llguida 
obtenida se filtra a traves de un filtro caprdnico. La 

30 composicion es una solucion con un contenido de copollmero 
del 2% en masa (2% en masa de SLP-2 y 98% en masa de iso- 
propanol) . 

Ejemplos 2-10, 11-12 (ensayo) 

Se produjo una composicion liguida de una forma 
35 similar a la del ejemplo 1, pero se variaron las 
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condlciones y la est:ruct:ura de la coiaposiclon. 

En la Tabla 1 se proporciona la estructura de las 
compos iciones obtenidas en los ejexnplos 2-10 y 11-12 
(ensayo) , las condiciones de disoluci6n del copolimero 
5 (preparacion de la composicion) y las propiedades de las 
compos iciones . 

Ejemplo 13 

La composicion obtenida de acuerdo con el ejemplo 1 
y que contiene un 2% en masa de copolimero SPL-2 con una 

10 EM de 2600 y un 98% en masa de iso-propanol , se us6 como 
aglutinante para la produce ion de MEA. 

Se mezclan 0,9 g de electrocatalizador - negro de 
pla1:ino (con un tamano de particulas de 0,04 ^im) con 0,03 
g de material no active conductor de corriente - carbono 

15 con un tamano de particulas de 0/001 /xm en un depdsito de 
vidrio. Despues de esto, se anaden 0,07 g de copolimero en 
forma de una composicidn de acuerdo con el ejemplo 1 a la 
mezcla obtenida, particularmente una solucidn al 2% de 
copolimero SPL-2 en iso-propanol . La masa viscosa obtenida 

20 de material de electrodo se aplica en una de las 
superficies secadas al aire de la lEM, representando una 
pelicula de 200 /Ltm de espesor producida a partir del 
copolimero SPL-2, pero con una EM de 1200 y un grado de 
cristalinidad del 12%, frotando una capa de tal espesor que 

25 despues de secar la capa de material de electrodo est a sea 
de 20 /xm* Despues, el MEA obtenido se pone en un termostato 
y se trata bajo el siguiente aumento de temperatura por 
etapas: mantenido a 20-22sc durante 10 minutos, a 602C 
durante 40 minutos y a 80sc durante 2 0 minutos. Despues de 

30 esto, se saca la JEM del termostato, se enfria a 
temperatura ambiente y, analogamente, se aplica el mismo 
material de electrodo en la otra superficie, y despues se 
pone de nuevo en el termostato y se trata de la misma 
manera. El MEA producido se ensaya en la celula de 

35 combustible de la siguiente manera. El material de carbono 
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impregnado por la dispersion de politetraf luoroetileno 
(Condiciones T6cnicas -TU 6-05-1246-81) se pone sobre las 
dos superficies de las capas de electrode del MEA obtenido 
y se expone a compresidn. Despues se aplican colectores de 
5 corriente de carbono a las dos superficies del MEA y el 
con junto se pone en una celula de combustible. Las 
investigaciones del MEA se mantienen a SOfiC, alimentando 
la celula de combustible mediante gases: hidrogeno en la 
celda anodica bajo una presion de 1 atm. y oxigeno en la 
10 celda catodica bajo una presion de 1 atm. Se obtuvieron los 
siguientes atributos de rendimiento: 

voltaje en el elemento - 0,78 - 0,80 V; 

Densidad de corriente - 0,5 A/cm^. 

La celda de combustible funciono de forma estable 
15 durante 3000 horas, despues de esto, el proceso se 
interrumpio y el MEA se retiro de la celda. La inspeccion 
visual del MEA no mostr6 ningun cambio. 
Ejemplo 14. 

Se uso la composicion obtenida de acuerdo con el 

20 ejemplo 2 y que contenia un 12% en masa de copolimero SLP-1 
con una EM de 1000 y un 88% en masa de metiletilcetona para 
obtener un catalizador superacido para la sintesis de 4- 
metil-2-tretbutilf enol . 

Se ponen granules de gel de silice en un embudo 

25 Buchner y este Ultimo se conecta a un matraz Bunzen. 

Despues, el matraz se somete a vacio y se anade 
permanentemente la composicion llquida al embudo de forma 
que todos los granules se cubran y despues de retirar el 
disolvente, el espesor de la capa de cobertura sea de 5-10 

3 0 ^im. Despues se quita el vacIo y los granules se secan a 
22 sc durante 20 minutes y a 4 09C durante 20 minutes. 
Despues de retirar los granules de disolvente recubiertes 
con SPL-1, que es el catalizador superacido, se usan para 
la desalquilacion de 4-metil-2 , 6-di-tretbutilf enol a 150SC 

35 durante 50 minutes. El rendimiento de 4-metil-2 , 6-di- 
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tretbutilfenol es del 86%. 
Ejemplo 15 

Se uso la compos ici6n obtenlda de acuerdo con el 
ejemplo 3^ que contiene un 8% en masa de copollmero SPL.-4 
5 con una EM de 1070 y un 92% en masa de acetona, para 
preparar una membrana de separacidn de gas en uni forme de 
pellcula. 

La membrana en uniforme de pellcula se prepara 
rociando la composicion indicada sobre vidrio con tal capa 

10 que despues de eliminar la pellcula de disolvente tenga un 
espesor de 4 0 El vidrio con la composicion se pone en 

un termostato y se evapora el disolvente a elevaciones 
graduales de temper atur a de 22 a 402C durante 40 minutos 
(a 22SC durante 10 minutos y a 40QC durante 30 minutos). 

15 La pellcula se separa del vidrio y se usa como membrana de 
separacion de gas. Se administra una mezcla inicial gaseosa 
de fluoruro de hidrogeno y 1, 1,2-triclorotrif luoroetano 
(80% en vo lumen de fluoruro de hidrogeno y 2 0% en volumen 
de 1, 1^2-triclorotrif luoroetano) a un recipiente de alta 

20 presion. La presion diferencial parcial del fluoruro de 
hidrogeno en la membrana es de 50 kPa. El coeficiente de 
selectividad obtenido basandose en el analisis de la 
composlcidn y cantidad de la mezcla gaseosa en la camara 
de entrada es de aproximadamente 1 x 10^, con una 

25 concentraci6n del fluoruro de hidrogeno en la productividad 
de elemento de 0^251 mVm" hora de mezcla gaseosa. 
Ejemplo 16. 

La composlcidn obtenida de acuerdo con el ejemplo 9, 
que contenla un 7% en masa de copolimero SPL-6 con una EM 
30 de 1200 y un 93% en masa de isopropanol y mezcla de benceno 
(relacion de masas de 10:1) se uso cuando se producia la 
membrana de intercambio ionico en uniforme de una pellcula. 

La membrana en uniforme de pellcula se prepara 
rociando la composicion sobre vidrio con una capa tal que 
35 despues de eliminar la pellcula de disolvente tenga un 
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espesor de 200 iMm. El vidrio con la composici6n se pone en 
un termostato, se evapora el disolvente a elevaciones 
graduales de temperatura con iina exposici6n a 22 sc durante 
10 minutos y a 75flC durante 40 minutos. Despues de retirar 
5 el disolvente, la membrana (pelicula) tenia un espesor de 
205 Atm y tina resistencia a la traccion de 2,78 x 10^ Pa. La 
pelicula obtenida se us6 como membrana cuando se producia 
MEA para la electrolisis acuosa. 

Se ponen 0,91 g de electrocatalizador - negro de 
10 platino (con un tamano de particulas de 0,06 /Ltm) mezclados 
con 0,04 g de copolimero en forma de una solucion al 1,8% 
de copolimero SPL-5 con una EM de 92 0 y un grado de 
cristalinidad del 2%, en un deposito de vidrio, para 
producir el material de electrode. La masa viscosa obtenida 
15 se aplica sobre una de las superficies de la JEM indicada, 
en forma de una pelicula secada al aire, rociando la 
composicion con una capa tal que despues de eliminar el 
disolvente la capa del material de electrodo tenga una 
carga de platino de 1,2 mg/cm-* Despues, la pelicula se 
20 pone en un termostato y se trata termicamentv con 
elevaciones graduales de la temper atura: expos icion a 402C 
durante 15 minutos y a 702C durante 40 minutos. Despues se 
retira este MEA del termostato, se enfria a temperatura 
ambiente y analogamente se aplica el mismo material de 
25 electrodo en el otro lado, se pone en el termostato y se 
trata tSrmicamente como se ha mencionado anteriormente. El 
MEA obtenido se ensaya en la electrolisis acuosa. El 
colector de corriente de titanic poroso con plomo prensa 
al MEA por ambos lados, el con junto obtenido se compacta 
30 con la ayuda de chapas combadas, se sumerge en un 
recipiente con agua destilada y se aplica una corriente 
electrica con una intensidad de 0,5-1 A/sm^ a 90SC durante 
1 hora. La lEM obtenida se instala en la celda para la 
electrolisis del agua destilada. El voltaje en el bloque 
35 fue de 1,69 V a una densidad de corriente de 1 A/cm^ y una 
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t:einperat:ura de 110 &C. 
Ejemplo 17. 

La composlcl6n obtenlda de acuerdo con el ejemplo 10, 
que con-tenla un 6% en masa de copollmero SPL-7 con una EM 
5 de 1700 y un 94% en masa de mezcla de iso-propanol y 
heptano {relacion de masas 2:1) se us6 cuando se producia 
una pelicula para la produccion de un sensor de la humedad 
del aire. 

La pelicula se obtiene rociando la composicion sobre 
10 la superficie de vidrio de tal forma que la capa formada 
sobre la superficie de vidrio tenga un espesor de 4 0 fira y 
dimensiones de 50 x 50 cm* El vidrio con la composicion se 
pone en un tiermos'ta'to y el disolvente se evapora con 
elevaciones graduales de la temperatura a 22 ac durante 10 
15 minutos, a 702c durante 20 minutes y a SOfiC durante 20 
minutos. Despues se usa este vidrio con la pelicula de SLP- 
7 formada sobre el como elemento sensible para un sensor 
de la humedad del aire que funciona por el principle de 
cambio de resistencia electrica cuando cambia la sequedad 
20 de la pelicula. El dispositive con el sensor de humedad 
indicade respende a cambios de la humedad del aire dentro 
de los limites del 20 al 100%. 
Ejemplo 18. 

La composicion obtenida de acuerdo con el ejemplo 6 
25 y que contenia un 10% en masa de copollmero SPL-5 con una 
EM de 1600 y un 90% en masa de etanol y dimetilf ormamida 
en una relacidn de masas de 1:1, se us6 cuando se producia 
una fibra hueca de separador de gas. 

La fibra hueca se produjo en una planta a escala de 
30 laboratorio mediante un proceso "en humedo" en un bane que 
contenia un 80% en masa de agua y un 20% en masa de etanol. 
El diametre interne de la fibra fue de 80 /xm, con un 
espesor de la pared de 4 0 /im. 

La fibra hueca obtenida se use en un dispositive de 
35 separacion de gas para la separacion de amonlaco de una 
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10 



mezcla de amoniaco - hidrogeno. 

La mezcla gaseosa, que constaba de un 50% en volumen 
de amonlaco y un 50% en volumen de hidrogeno, se introdujo 
en la fibra hueca prehumedecida con vapor de agua, a una 
presi6n de 100 kPa y a 22ac. Los coeficientes de 
permeabilidad de los gases que formaban la mezcla se 
calcularon basandose en el analisis de la composicion 
gaseosa fuera de la fibra. Estos eran de 3,82 x 10"^^ para 
el amonlaco y de 1,99 x 10"''^ moles. m/m^s, Pa, para el 
hidrogeno, y el coeficiente de selectividad era de 1,92 x 
10^^ a favor del amonlaco. Despues de la separacion, la 
mezcla contenia un 99,8% en volumen de amonlaco y un 0,2% 
en volumen de hidrogeno. 

La composici6n reivindicada , en comparacion con la 
15 composicion de acuerdo con el prototipo, contiene un 
copolimero perfluorado de intercambio ionico con un 
intervale mayor de masas equivalentes. La composicion 
reivindicada contiene un copolimero con una EM de 1000 a 
2 600, mientras que la composicion de acuerdo con el 
20 prototipo contiene un copolimero con una EM de 1050 a 1500, 
es decir, es mayor en 1100. Ademas, los productos de la 
composicion reivindicada tienen una mayor resistencia 
mecanica. Por ejemplo, la membrana de 205 de espesor de 
la composicion reivindicada tiene una resistencia de 27,8 
25 MPa, mientras que la membrana obtenida a partir de la 
composici6n prototipo tiene solo 17,5 MPa. 

Tal amplio intervale de EM del copolimero de 
intercambio i6nico en la composicion reivindicada y tambien 
la alta resistencia de los articulos producidos a partir 
30 de la misma (peliculas y fibras) permite un campo 
signif icativamente amplio de aplicacion practica de la 
composici6n reivindicada en comparacion con las 
composiciones conocidas (de acuerdo con el prototipo y 
composiciones analogas) . Las peliculas, fibras y otros 
35 productos de la composicion reivindicada se obtienen sin 
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ningfin aditivo ni material de refuerzo. Pueden usarse 
directamente como lEM durante la electrolisis acuosa, en 
cfelulas de combustible, dispositivos de separacidn de gas, 
sensores de humedad y similares. 

Ademas, las composiciones reivindicadas que contienen 
copolimero con xina EM mayor de 1500, pueden usarse durante 
la produccion de membranas de separacion de gas adecuadas 
para la separacion de mezclas gaseosas con altos contenidos 
de componentes no especificos y que proporcionan la 
produccion de gas separable con un alto grade de pureza, 
y tambien durante la produccion de sensores de la humedad 
del aire muy sensibles, controlando de forma mSs precisa 
el cambio de la humedad del aire en volflmenes cerrados. 

Los procedimientos para obtener la composicidn 
reivindicada son signif icativamente mas sencillos que el 
procedimiento de produccion de la composicion de acuerdo 
con el prototipo, ya que se realiza en condiclones mas 
suaves - bajo presion atmosferica y a 20-952C en lugar de 
a 170-2502C y autopresion de acuerdo con el prototipo, y 
ademas se omite la etapa de concentracion de la 
composicion, ya que la composicion reivindicada se obtiene 
de una vez en forma de una solucion con la concentracion 
requerida. AdemSs, la duracion del proceso de produccion 
de la composici6n de acuerdo con el prototipo se acorta de 
2 a 6,5 veces (de 3-18 horas a 1,5-4 horas) . 
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RETVINDICACIONES 

1. Coiaposicl6n fluida que contiene copollmero de 
Intercamblo i6nico perf luorado con grupos funcionales 
5 -SO3M, iones de M-hidrogeno o iones de metales alcalinos 
(EM mayor de 900) y un disolvente organic© polar o una 
mezcla de un disolvente organico polar y un disolvente no 
polar y, como copollmero de intercambio ionico perf luorado, 
la compos icion contiene un copollmero de intercambio ionico 

10 perfluorado con un grade de cristalinidad del 2 al 10% y 
una relacion entre la densidad del copollmero de 
intercambio ionico indicado y la densidad del copolimero 
perfluorado original en forma no ionica de 0,90-0, 97* La 
relacion de los componentes es, en % en masa: 

15 Copollmero de intercambio ionico perfluorado 1-35 

Disolvente orgSnico polar o mezcla de disolvente 
org&nico polar con disolvente 

no polar 65-99. 

20 2. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizado 
porque como copolimero de intercambio ionico perfluorado, 
contiene un copolimero hidrolizado de tetraf luoroetileno 
con eter vinllico que contiene grupos perf luorosulf o con 
una masa equivalente de 1000-2 600. 

25 

3* Composicion segiin la reivindicacion 1, caracterizado 
porque como copolimero de intercambio ionico perfluorado, 
contiene un copolimero hidrolizado de tetraf luoroetileno 
con 6ter vinilico que contiene grupos perf luorosulf o y un 
30 tercer comon6mero de modificacion elegido entre los 
siguientes: perf luoro-2-metilen-4-metil-l , 3-dioxalano y 
perf luoroalquil vinil eter, que contiene de 1 a 3 atomos 
de carbono y con una masa equivalente de 1000-2600. 

35 4. Composicion segun las reivindicaciones 1 a 3, 
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caracterizado porque como disolvente orgSnico polar 
contiene uno o varies disolventes orgfinicos elegidos entre 
el gmipo que incluye metanol, etanol, isopropanol, n- 
propanol, isobutanol, acetona, metiletilcetona, 
ciclohexanona, dimetilf ormamida, dibutilf ormamida , 
dimetilacetamida y dimetilsulf6xido. 

5. Composicidn segfin las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizada porque como disolvente orgSnico no polar 
contiene uno o varies disolventes organicos elegidos entre 
el grupo que incluye 1, 1, 2-trif luoro-1, 2-dicloroetano, 1,1- 
dif luoro-1 , 2-dicloroetano , l , i , 2-tr if luorotricloroetano , 
1, 1, l-triclorobromoetano, i , l-dif luoro-i , 2 , 2-tricloroetano, 
pentano, hexano, heptano, benceno y tolueno. 

6. Compos ici6n fluida de los puntos 1 a 5 que tiene la 
siguiente caracterlstica distintiva: contiene xm disolvente 
orgSnico polar y un disolvente orgSnico no polar en una 
relacidn de masas, por consiguiente, de (1-10) :l. 
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